















































3D  spectroscopy was employed  to probe and visualize energy  flows  through molecules  from 
excited parent states. Studies with  IR‐Raman pump probe spectroscopy show clearly  that  the 
characteristics of  the vibrational  relaxation pathway depend  strongly upon  the  initial excited 
states. By employing 3D spectroscopy, it is possible to track and visualize relaxation pathways for 
an  entire  range  of  parent  states,  providing  a  better  understanding  of  intramolecular  energy 
transfer. 
Laser  driven  shocks  and  sum  frequency  generation  spectroscopy  were  used  to  attempt  to 
observe  the mechanisms  of  initiation  for HMX.  Those  first  bond  breaking  events  are  poorly 
understood, and much could be learned from experimental observation. Much refinement of the 
sample  design was  done,  but  there was  still  no  events  observed  by  SFG  that were  clearly 




Flyer  driven  shocks  and  emission  spectroscopy  were  used  to  determine  the  relative  shock 
sensitivities of delta  and beta HMX,  as well  as  investigate  the  first nanoseconds  after  shock 


























































visualized  using  3D  spectroscopy, where  the  three  dimensions  are  pump wavelength,  probe 












devices  such  as  thermal  diodes11  or  molecular  wires8‐10,  vibrational  energy  flow  must  be 
understood  to  the  level where  it can be predicted and controlled.  If building blocks  for  such 











symmetric  ring  CH  stretching mode.  This was  followed  up  by  a  series  of  experiments  that 
demonstrate energy  transfer  throughout  the molecule can be highly dependent on  the  initial 
parent  state.13‐16  These  visualizations  are  so  powerful  specifically  because  the  pathway  so 
strongly depends on  the parent excited state.  If, as originally believed,  17‐20  the parent states 






















same  time  scale  as  the  atomistic  simulations.  By  both  directly  studying  initiation  as well  as 
providing experimental data to help verify and refine theoretical models, a better understanding 





to  achieve  the  desired  temporal  resolution,  the  sample  thickness  cannot  be  more  than 
nanometers  thick.  In  the  initial  experiments  performed,  it was  determined  that  the  current 



















in  the  nanoseconds  to microseconds  after  undergoing  shock  compression.  There  have  been 


















and beta spray coated  layers  to understand  the role  the  initial polymorph plays  in  those  first 
nanoseconds, as well as comparing them to previous work to understand the difference between 
a spray coated layer and a well packed with particles. 
  Furthermore,  delta  and  beta HMX  are  known  to  have  fairly  different  sensitivities.  In 
general  for  new  energetic materials,  drop  hammer  sensitivity36  and  friction  sensitivity37  are 
readily measured, but  shock  sensitivity  is more difficult. Being  able  to  clearly determine  the 




















































































reverses  the chirp  from  the stretcher. For  this experiment,  the compressor recompresses  the 
pulses to ~0.9 ps. 
  The beam is then split and half is sent into a doubling crystal, giving 0.9 mJ 400nm pulses. 















stainless  steel capillary. A  liquid  jet  is used as alterative  systems  require windows  that could 




Kaiser optical  spectrograph,  and  imaged onto  a CCD  (Princeton  Instruments 1340x100  liquid 















































previously,6‐8  and will  not  be  covered  in  detail  here. Homogenous  top  hat  laser  pulses with 
duration 20ns were used to launch 500 um diameter 50um thick aluminum flyer plates across a 
375 um gap, giving shock durations of 10ns. Laser fluences of up to 500 J cm‐2 were possible, and 


































course  of  four  hours, with  the  time  determined  initially  by  observing  the  IR  spectrum  until 
conversion appeared complete. Figure 2.5 shows  IR spectra for the spray coated  layers of the 
two polymorphs, with dashed lines indicating significant peak shifts. 
While  systems  such as  the drop hammer can use microphones  to determine whether 
initiation has occurred,15 the situation is somewhat more complex for flyer plates. The flyer plate 



































































































devices  such  as  thermal  diodes6  or  molecular  wires3‐5,  vibrational  energy  flow  must  be 
understood  to  the  level where  it can be predicted and controlled.  If building blocks  for  such 









the  realm of energetic materials, with systems such as  trinitrotoluene  (TNT) or dinitroanisole 
(DNAN) that are composed of a phenyl ring with attached nitro groups. How the energy flows in 





1974‐1978 Laubereau and coworkers19,20 developed a way  to generate  intense picosecond  IR 
laser pulses that could excite CH‐ and OH‐stretches in molecules. They were able to use this to 
observe  time  dependent  vibrational  relaxation  processes  in  ethanol  and  chloroform, 
representing  the  first  IR‐Raman experiments. Since  then  significant  improvements have been 






observe all  relevant modes,  something  like a phenyl  ring has an  inversion center, and  thus a 
significant number of Raman inactive modes. The group has previously used ultrafast calorimetry 
to demonstrate that the observed energy in Raman active modes is representative of all energy 






Ph  (X  =  F, Cl,  Br,  I),  and was  able  to  observe  ring  and  functional  group  vibrations  following 





  Raman  spectroscopy  observes  transitions  to  higher  (Stokes)  and  lower  (Anti‐Stokes) 
vibrational  states after  scattering events. While Stokes  transitions  can be observed  from any 
intitial  state, Anti‐Stokes  transitions  cannot  be  observed  from  the  ground  state.  For  organic 
liquids, the majority of vibrational modes have energy levels well above KT at room temperature, 
and as such are mostly in the ground state. Thus when a vibrational mode is excited either directly 








ܫఠௌሺݐሻ ∝ 	߱௅ሺ߱௅ െ 	߱ሻଷሾ݊ఠሺݐሻ ൅ 1ሿߪோ 
ܫఠ஺ௌሺݐሻ ∝ 	߱௅ሺ߱௅ ൅ 	߱ሻଷ݊ఠሺݐሻߪோ 
where ߪோ is the Raman scattering cross section at ߱௅ and ݊ఠሺݐሻ is the occupation number of a 
vibration with frequency ω in the excited state. The constant of proportionality depends on the 
experimental  system and  is equal  for both. At  room  temperature, ݊ఠሺݐ଴ሻ ≪ 1  for almost all 
vibrational modes studied, and thus we can say 







That  is,  the  ratio of  the Anti‐Stokes  intensity  to  the Stokes  intensity at  is proportional  to  the 
occupation number  for  that  vibrational mode.  Thus we  are essentially  able  to quantitatively 
probe occupation number for any vibrational mode over time. 
  To  actually  interpret  energy  flow  using  time  resolved  occupation  numbers,  the Dlott 
group developed a three‐stage model25‐27 shown  in Figure 3.1. Vibrational states are assigned 
one of  four  types based on previous work.28 The  first  is  the high energy states, composed of 
parents  states  excited  by  the  pump  pulses, with  energies  in  the  2000‐4000  cm‐1  range.  The 
second  and  third  are  the mid  and  lower  energy  states  at  1000‐1600  cm‐1  and  <  1000  cm‐1 
respectively. Fourth is the continuum of low energy states that make up the bath.  








states and bath states, while the populations  first generation  low energy daughter states  fall, 






and decay of  vibrational mode populations,  comparing  their  lifetimes  to determine how  the 



















be  optimal  to  have  a  full  IR‐Raman  spectrum  collected  at  a  continuous  range  of  pump 




Here,  3D  IR‐Raman  spectroscopy  is  applied  to  nitromethane  (NM)  and  acetonitrile 
(MeCN), as well as their fully deuterated analogs d3‐NM and d3‐MeCN in order to demonstrate 
the technique. These compounds have been previously studied  in the Dlott group,8,22,23,25,32,33 
where  vibrational  relaxation pathways of each  liquid were probed using  two different pump 
wavelengths. The details of the intramolecular energy flows will not be discussed here, though 
this  is  available  from  the  plots.  Instead,  the  focus  will  be  on  the  nature  of  3D  IR‐Raman 
26 







(ݒௌሺܱܰሻ ൅	ݒ஺ௌሺܱܰሻ)  near  2950  cm‐1 would  appear  at  very  short  delay  times  (t  ≈  0  ps)  as 
excitations of both the 1560 cm‐1 ݒௌሺܱܰሻ and the 1400 cm‐1 ݒ஺ௌሺܱܰሻ.25  
Even though these combination bands have much smaller IR cross sections compared to 






































present  in the  incident  laser pulses. Some nonlinear  laser processes produce coherent beams. 
We have carefully arranged the geometry of our apparatus to minimize the detection of such 

































pulses are  time‐coincident,  the electric  fields of  the pump pulses enhance SPM of  the probe 








publications23,25, and Figure 3.5  is new.   The  IR spectra were obtained using FTIR with 4 cm‐1 
resolution, so the observed linewidths were equal to the natural linewidths.  The Raman spectra 
were obtained using picosecond pulses.   As a  result of  the picosecond pulse bandwidth,  the 
Raman  resolution was  degraded23  to  ~20  cm‐1  and  frequently  this  broadened  the  observed 
transitions.  The spectral assignments for NM and d3‐NM38‐43, and MeCN and d3‐MeCN44,45 were 
taken from prior literature studies. 





Nearby  or  directly  underneath  the  CH‐stretch  and  CD‐stretch  fundamentals  are  numerous 
overtones  and  combinations  of  the  lower‐energy  modes.    Ordinarily  the  IR  absorption 
coefficients for these overtones and combinations would be small, but they can borrow intensity 







CH‐bends  that  they  are  strongly mixed,  and  a  CH‐stretch/nitro‐stretch  1:2  resonance  is  also 
possible.    



































  Looking  at  the  intensity  profiles  along  the  vertical  stripes  of  the  lower‐wavenumber 
bands, recall these spectra are plotted using a logarithmic intensity scale, which flattens out the 
33 
pump wavenumber dependence of  the  intensity.   Once  the NM has  thermalized one would 
expect these intensity profiles to approximately track the IR absorption spectrum in Fig. 2a, which 
has a maximum at 2968 cm‐1, a much weaker maximum at 3050 cm‐1, and little intensity above 

















  At  IR  pump wavenumbers where  CD‐stretches were  excited,  the  dominant  daughter 
excitations generated by VET were  the ~1400 cm‐1 nitro‐stretches, and  there was hardly any 
excitation of the ~1100 cm‐1 CD‐bends.   
  Comparing  Figs.  6  and  7  results  in  a  quite  interesting  observation  about  CH‐stretch 
relaxation of NM compared to CD‐stretch relaxation of d3‐NM.  The usual expectation would be 
that CH‐stretch pumping would primarily generate CH‐bend excitations, and CD‐stretch pumping 
would primarily  generate CD‐bend excitations.20   But  in NM  the nitro‐stretch excitations  are 
resonant with  the CH‐bend  states, whereas  in d3‐NM  the nitro‐stretch excitations are  in  the 
region between CD‐stretches and CD‐bends.  So the question can be posed, is the relaxation of a 
CH‐stretch or CD‐stretch excitation on the methyl group more likely to involve the methyl group 










populations of (CN) and (CCN).   Since (CN)  is 2253 cm‐1, the most  likely origin would be a 
35 
combination with s(CH3) (1312 cm‐1), but the shorter‐time 3D spectrum in Fig. 8 with 3600 cm‐1 
pumping  showed very  little excitation near 1312 cm‐1 and quite a bit at 379 cm‐1.   Thus  this 
excitation seemingly involved (CN) with at least one and probably multiple quanta (up to 3) of 
379 cm‐1 (CCN) bending excitations.  Moving the pump wavenumber lower, nothing much was 
seen until  the CH‐stretches  came  into  resonance.   The higher‐energy CH‐stretches produced 
mainly (CN)  and (CC), whereas  the  lower‐energy CH‐stretches produced mainly CH‐bends.  
Pumping  the  region  just below  the CH‐stretches  (2800‐2400  cm‐1) produced  little  vibrational 
excitation except near 2600 cm‐1 where a small amount of (CN) and (CCN) appeared, indicating 
that 2600 cm‐1 IR pulses pumped the (CN) + (CCN) combination.  Nothing much was seen below 




  The  d3‐MeCN  spectrum  in  Fig.  9 was  scanned  from  3400‐2000  cm‐1.    At  the  highest 
wavenumbers 3400‐2600 cm‐1, the 3D spectra confirm the assignments given  in Fig. 5b and at 
the top of Fig. 9, where we have indicated combination bands of (CN) with (CCN), s(CC) and 


















































































































































































































  A  common method  for  generating  shock waves on  the  appropriate  time  scales  is  via 





compression  studies.12‐16 These  systems are  far  cheaper and  can  fire  thousands of  shots per 
minute, but are only able to reach pressures in the 10‐100 gigapascal range. The system described 
here  is  such  a  system,  able  to  fire  100  shots  per  second while  creating  pressures  of  a  few 
gigapascals. The ability  to average  large numbers of  shots  to  improve  signal was vital  to  the 
research here. 
  There  has  been  significant work  in  simulations  and modeling  of molecular  dynamics 




























  While  prior  work  involving  shocked  monolayers  allowed  for  fairly  simple  sample 
preparation, obtaining  thing  layers of HMX proved  to be  significantly more difficult, and  the 
problem was never solved satisfactorily.  



















doing  background  scans  of  the  sample  before  running  experiments.  An  example  of  this 
inhomogeneity can be seen in Figure 4.4. Lastly, there is a significantly possibility that the actual 




























only small  islands of material being available,  far  from a homogenous  layer.  It  is unclear why 






















still  desired  to  reduce  the  spread  somewhat.  It  was  determined  that  both  increasing  the 
concentration and amount of HMX sprayed on improved the situation as can be seen in Figure 
4.11, and time resolution was temporarily set aside to attempt to improve sample homogeneity. 






desired. However, as we were  looking for  intensity changes on the order of 50%, this  level of 
variance was  considered acceptable.  Improving  this  further would  likely  require moving  to a 
























results  from  the monolayer  shocking, we  know  that  the  shockwave  takes  around  60  ps  to 
54 
 
























































































































































































































































































































































































directly  compare  the  shock  compression  of  beta  and  delta  HMX.  This  could  provide  useful 





of  the most  relevant will be highlighted here. Cady  and  Smith published one of  the  earliest 


















































back  to beta was achieved by exposing  the  sample  to  solvent vapors, but  the kinetics of  the 
conversion are strongly dependent on temperature and humidity, and so the sample was simply 
monitored via FTIR to determine when conversion had fully occurred.  
  As  the  desired  time  resolution  was  now  on  the  scale  of  nanoseconds  to  tens  of 
nanoseconds, the sample could also be much thicker, thus providing significantly more signal. As 
such,  the  sample here  is on average 10 um  thick, and could be  thicker without any negative 
impact. However, attempts to spray coat even thicker layers failed, as HMX tended to aggregate 
into tall crystals rather than forming a thicker uniform layer. While the samples will likely still be 
homogenous on  the  flyer plate  length  scale,  there  is a definitely possibility  that a  flyer plate 
hitting  these  tall  crystals  before  the  surface would  change  something  about  the  impact  or 
77 
 
subsequent  reactions. As  the polymorph mix after deposition  is  irrelevant due  to subsequent 
heat treatment, it is likely that some other coating technique will be required to form high quality 
thicker samples.  













than  the control, but at 0.53 km/s  the delta HMX has an order of magnitude more  radiance 
compared to both the control and beta HMX. At the even higher velocity of 0.71 km/s, both HMX 




Figure  5.3  shows  the  time  resolved  radiance  and  average  temperature  for  several 
representative impact velocities for both delta (black) and beta (red) HMX. The methodology for 








temperatures  are  not  available  for  velocities  below  0.71  km/s.  It  can  be  seen  from  the 
temperature plots that there is a significant event occurring around 10 us which causes a jump 




km/s. By examining  the  integrated  radiance over  the  first 100 ns  at  a  variety of  speeds  and 
comparing values to the control shots, it can be determined how much of the total radiance is 












6000°  and  a  rapid  dropoff, with  another  feature  in  the microsecond  region.  An  interesting 
difference can be seen in the temperature plot for 1.0 km/s. There is also a significant difference 
in  the magnitude of  the microsecond  temperature  jump between delta  and beta, with beta 
having a temperature  jump almost 600° higher than delta. It  is possible that this  is due to the 
difference in sensitivities causing less material to be consumed in the early initiation event, thus 
leaving more  available  to  react  later.  This  is  also  borne  out  by  the  lack  of  any  noticeable 
microsecond event at velocities of 1.25km/s and higher, perhaps due to a near complete reaction 
of the material in the initial burst. 
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5.6 Figures: 
 
 
 
   
Figure 5.1. Radiance integrated over the first 100ns after flyer impact for 
spray coated layers of δ‐HMX, β‐HMX, and oxalic acid as a control.  
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Figure 5.2. Average values and error bars for the radiance integrated over 
the first 100ns after flyer impact for the listed flyer velocities 
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Figure 5.3. Time dependent spectral radiance and temperature from 
sprayed δ‐HMX (black) and β‐HMX (red) at indicated velocities 
 
 
84 
 
 
 
Figure 5.4. (a)Emission spectra from a 1.0 km/s impact on HMX by a 50um 
flyer plate, showing both a 10 ns burst and a 100 ns burst. (b) Wavelength‐
resolved spectra radiance during the two burst, with fitted graybody 
spectrum overlaid 
 
 
(a)  (b)
